






















































 今回、プログラミング言語には「十進 BASIC」2) を用
い、数値計算の際には JIS Full BASIC に準拠した十










 A →← B → C  
のような複雑な機構で進行する反応であるような場合、
B から C を生成する反応の活性化エネルギーよりも、A
に戻る逆活性化エネルギーの方が大きいなど、温度が上
昇したときの反応速度の上昇が、B が C を生成する場合















とに決まる定数であり、Ea → 0、または T → ＋∞ の極








 分子衝突論 4) の扱いでは、頻度因子 A は √T に比例
する。運動エネルギー 1/2mu2 が温度上昇に比例して大












たが、活性化エネルギー 50 kJ/mol のとき、300 K での
相対速度を 1 とし、310 K では 1.91、320 K では 3.50.、
330 K では 6.19 の結果を与える。1.912 = 3.65、1.913 = 
6.97 であることを考えると、10 K の温度上昇毎に同じ
倍率で速度上昇があると近似してもよさそうであるこ
とが簡単に確認できる。また、たとえば、Ea = 100 kJ/mol 
としたときに、k(310)/k(300) = 3.64 であることより「典
型的な（すなわち、活性化エネルギーがおよそ 40 ～ 100 
kJ/mol 程度の）素反応において、室温付近 300 K で温




























f(u)du = (4/√)×u2 (m/2kBT)1.5 exp(-mu2/2kBT) du … (1)





 v = u /(2kBT/m)0.5 （∴ dv/du = (m/2kBT)0.5 ） 
となるように定義した v を用いると、次式を得る。 
f(v)dv = (4/√) v2 exp(−v2) dv  … (2) 
分子の速度 u は、実際には、分子の質量や温度によっ
て変化するが、ump = (2kBT/m)0.5 は、マックスウェルの
速度分布における最大確率速度（The most probable 
speed）である。そのため u を ump で除して得た (2) 式 





も 1/√2 倍になる。 
 横軸を、分子の速度の代わりに運動エネルギーになる
ようにグラフを描くようにしたいので、 
 er = mu2/kBT = 2v2 （∴ der/dv = 4v ） 
となるように定義した er を用いると、次式を得る。 
f(er)der = (er/2)0.5 exp(−er/2) der  … (3) 
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この (3) 式は、温度 T、分子質量 m に依存せず、常に er 
= 1 で極大を取るが、反応速度に対する分布とは異なり、
例えば温度が 2倍に上がると、極大は右に 2倍シフトし、
値も 1/2 となる。 
(2) 式および (3) 式に従い十進 BASIC で作図した確
率分布のグラフを図 1、2 に示した。 
  図 1 速度の確率分布 






らかで、高エネルギー側では exp(−er/2) = exp(−v2) によ
る減衰が支配的となる。 
 式 (3) において、er は分子の運動エネルギー mu2/2 
と kBT/2 の比で与えたのであるから、300 K において
極大が 1 になるようなプロットでは、er = 1 のエネルギ
ー間隔は、RT/2 = 1.25 kJ/mol 程度に相当している。 
 ここで、独立変数である er 温度に依存しない相対運
動エネルギーを、再び温度に依存する運動エネルギーに
変換する。このために次の関係式を用いる。 
 e = mu2/2 = er kBT/2 （∴ de/der = kBT/2） 
この関係式により、式 (3) を変換すると 
 f(e)de = (2/kBT)(e/kBT)0.5 exp(−e/kBT) de  … (4) 
を得る。ここでさらに kB を気体定数 R (=NAkB)で置き
換えると、気体 1 分子のエネルギーから気体 1 mol のエ
ネルギーに置き換えることができる。
f(e)de = (2/RT)(e/RT)0.5 exp(−e/RT) de  … (5)
図 3(a) ～ (c) に、(5) 式に基づき、300 K から 600 K
まで 30 K 刻みで温度を変えたときの、分子の運動エネ
ルギーに対してプロットしたグラフ、および、同じグラ
フの高エネルギー側の裾部分を拡大したものを示す。
  図 3(a) 300 K から 600 K まで、30 K 刻みでの 
分子の運動エネルギー確率分布 
  図 3(b) 高エネルギー側の裾の部分拡大 
縦軸の拡大率 500 倍 
図 3(c) 高エネルギー側の裾の部分拡大 













































40 kJ/mol より左側で囲む面積は、0.9999995 に及ぶので、
右側で囲む面積は、これを 1 から差し引いて 5×10−7 程





 また、指数関数的減衰 y = exp(−x) の形のグラフの特












表 1 各活性化エネルギーにおける 300 K を基準とし
た反応の相対速度（活性化エネルギーより左側で囲む面
積を台形求積法により求める方法、プログラムソース②、
xstep = 1×10−3 での実行結果に基づく） 
Ea 
[kJ/mol] 
300K 310K 320K 330K 340K 350K 
10 1.00 1.12 1.25 1.39 1.52 1.67 
20 1.00 1.28 1.60 1.99 2.43 2.93 
30 1.00 1.42 1.98 2.71 3.67 4.88 
40 1.00 1.10 1.27 1.55 1.97 2.57 
50 1.00 0.96 0.92 0.89 0.88 0.88 
60 1.00 0.95 0.91 0.87 0.83 0.80 
70 1.00 0.95 0.91 0.87 0.83 0.79 





したように、Ea > 40 kJ/mol では、室温付近における 1−S 
の値が 1 ppm 以下の非常に小さい値になってしまって
いるためである。 
 これに対し、後述する関数値を用いて 1−S の値を近
似する方法を用いると、Ea = 70 kJ/mol、300 K の条件で
も、1−S は約 1.5×10−12 程度なので、変数の精度（10
進 15 桁）上は問題なく 1−S の値に 2 から 3 桁以上の精
度を持たせることができる。 
 数値積分における S の計算精度を上げるため、部分求
積における刻み幅を小さくした結果を、以下の表 2、3
に示す。xstep が小さいほど、S の計算精度が高くなり、 
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表 2 各活性化エネルギーにおける 300 K を基準とし
た反応の相対速度（活性化エネルギーより左側で囲む面
積を台形求積法により求める方法、プログラムソース②、
xstep = 1×10−4 での実行結果に基づく） 
Ea 
[kJ/mol] 
300K 310K 320K 330K 340K 350K 
10 1.00 1.12 1.25 1.39 1.52 1.67 
20 1.00 1.28 1.60 1.99 2.43 2.94 
30 1.00 1.45 2.06 2.85 3.88 5.18 
40 1.00 1.58 2.46 3.77 5.65 8.31 
50 1.00 1.09 1.27 1.60 2.16 3.06 
60 1.00 0.96 0.92 0.89 0.88 0.89 
70 1.00 0.95 0.91 0.87 0.83 0.80 
表 3 各活性化エネルギーにおける 300 K を基準とし
た反応の相対速度（活性化エネルギーより左側で囲む面
積を台形求積法により求める方法、プログラムソース②、
xstep = 1×10−5 での実行結果に基づく） 
Ea 
[kJ/mol] 
300K 310K 320K 330K 340K 350K 
10 1.00 1.12 1.25 1.39 1.52 1.67 
20 1.00 1.28 1.60 1.99 2.43 2.94 
30 1.00 1.45 2.06 2.86 3.89 5.19 
40 1.00 1.65 2.64 4.10 6.20 9.16 
50 1.00 1.73 3.01 5.12 8.54 13.87 
60 1.00 1.06 1.24 1.60 2.29 3.50 
70 1.00 0.96 0.91 0.88 0.84 0.86 
より正しい値に収束すると仮定すると、表 1 に示した 
xstep = 1×10−3 の計算結果では、Ea ≤ 20 kJ/mol 程度ま
での範囲については正しく評価できていると考えられ
る。一方で、表 3 の xstep = 1×10−5 まで小さくした結







表 4 を、同じ刻み幅での計算結果である表 3 と比較する
と、計算の精度が改善されていることが示唆されるもの
の、依然として Ea > 60 kJ/mol の値に対しては十分な精
度とは言えないことが分かった。 
 表 5 には、活性化エネルギーが小さい領域の計算結
果を示す。計算には二次のシンプソンの求積公式を用い、
xstep = 1×10−5 で計算した。xstep = 1×10−4 で計算した時
に、すべての値で、小数点以下 2 桁目まで一致していた
ことから、すでに十分な計算精度であったと考えられる。 
表 4 各活性化エネルギーにおける 300 K を基準とし
た反応の相対速度（活性化エネルギーより左側で囲む面
積をシンプソン法により求める方法、プログラムソース
③、xstep = 1×10−5 での実行結果に基づく）
Ea 
[kJ/mol] 
300K 310K 320K 330K 340K 350K 
10 1.00 1.12 1.25 1.39 1.52 1.67 
20 1.00 1.28 1.60 1.99 2.43 2.94 
30 1.00 1.45 2.06 2.86 3.89 5.19 
40 1.00 1.65 2.64 4.11 6.22 9.19 
50 1.00 1.86 3.33 5.79 9.74 15.90 
60 1.00 1.45 2.40 4.17 7.37 12.93 
70 1.00 0.97 0.95 0.92 0.90 1.15 
表 5 各活性化エネルギーにおける 300 K を基準とし
た反応の相対速度（活性化エネルギーより左側で囲む面
積をシンプソン法により求める方法、プログラムソース
③、xstep = 1×10−5 での実行結果に基づく）
Ea 
[kJ/mol] 
300K 350K 400K 450K 500K 550K 
1 1.00 1.03 1.06 1.07 1.09 1.10 
2 1.00 1.08 1.14 1.19 1.23 1.26 
3 1.00 1.14 1.25 1.34 1.41 1.47 
4 1.00 1.20 1.37 1.51 1.63 1.74 
5 1.00 1.26 1.50 1.71 1.89 2.05 
6 1.00 1.33 1.65 1.94 2.20 2.43 
7 1.00 1.41 1.82 2.20 2.56 2.89 
8 1.00 1.49 2.00 2.50 2.99 3.45 
9 1.00 1.58 2.20 2.85 3.49 4.11 
10 1.00 1.67 2.43 3.25 4.08 4.91 
11 1.00 1.76 2.68 3.70 4.77 5.86 
12 1.00 1.87 2.96 4.22 5.58 7.00 
13 1.00 1.97 3.27 4.81 6.53 8.37 
14 1.00 2.09 3.61 5.49 7.65 10.01 
15 1.00 2.21 3.98 6.26 8.96 11.98 
 表 5 から、活性化エネルギーがゼロに近づいても、温
度の上昇により反応速度がたとえわずかであっても加
速されるという結果を正しく再現できていることが分
かる。なお、Ea = 0 の時は、S = 0 となるため、いずれ 
の温度においても 1−S の比で算出される反応速度比は


















 まずは、この方法の限界を端的に示すために、表 5 と 
同じ範囲での計算結果を表 6 に示した。 





300K 350K 400K 450K 500K 550K 
1 1.00 0.84 0.72 0.62 0.55 0.48 
2 1.00 0.89 0.79 0.71 0.64 0.58 
3 1.00 0.94 0.88 0.81 0.75 0.70 
4 1.00 1.00 0.97 0.93 0.88 0.84 
5 1.00 1.06 1.07 1.06 1.04 1.00 
6 1.00 1.12 1.19 1.21 1.22 1.20 
7 1.00 1.18 1.31 1.39 1.43 1.44 
8 1.00 1.25 1.45 1.59 1.68 1.73 
9 1.00 1.33 1.60 1.81 1.97 2.08 
10 1.00 1.41 1.77 2.07 2.31 2.49 
11 1.00 1.49 1.96 2.37 2.71 2.99 
12 1.00 1.58 2.16 2.71 3.18 3.59 
13 1.00 1.67 2.39 3.09 3.74 4.31 
14 1.00 1.77 2.64 3.54 4.39 5.17 
15 1.00 1.87 2.92 4.04 5.15 6.20 
 300 K から 550 K まで温度を変えてプロットした確
率分布のグラフは、活性化エネルギー 5 kJ/mol 前後で
交差するが、これと対応して、表 6 において、Ea < 6 
kJ/mol 程度の領域では温度が上昇するほど反応が遅く







 活性化エネルギーを 10 kJ/mol 以上、表 1 と同じ範囲
での計算結果を表 7 にまとめた。また、比較のため、ア 





300K 310K 320K 330K 340K 350K 
10 1.00 1.08 1.17 1.25 1.33 1.41 
20 1.00 1.23 1.50 1.80 2.13 2.49 
30 1.00 1.40 1.93 2.59 3.41 4.42 
40 1.00 1.60 2.47 3.72 5.47 7.84 
50 1.00 1.82 3.18 5.36 8.76 13.91 
60 1.00 2.07 4.08 7.72 14.05 24.66 
70 1.00 2.35 5.24 11.12 22.51 43.73 
80 1.00 2.68 6.74 16.00 36.08 77.54 
90 1.00 3.05 8.66 23.04 57.82 137.50 
100 1.00 3.47 11.12 33.18 92.67 243.80 





300K 310K 320K 330K 340K 350K 
10 1.00 1.14 1.28 1.44 1.60 1.77 
20 1.00 1.30 1.65 2.07 2.57 3.14 
30 1.00 1.47 2.12 2.98 4.12 5.57 
40 1.00 1.68 2.72 4.30 6.60 9.89 
50 1.00 1.91 3.50 6.19 10.57 17.53 
60 1.00 2.17 4.50 8.91 16.95 31.08 
70 1.00 2.47 5.78 12.82 27.16 55.11 
80 1.00 2.81 7.42 18.46 43.53 97.72 
90 1.00 3.20 9.54 26.58 69.77 173.26 
100 1.00 3.64 12.25 38.28 111.81 307.22 
レニウスの式に基づいた反応の相対速度の予測結果を
表 8 にまとめて示した。




 確率分布式 (5) は、アレニウスの式と共通の指数項















10 K ごとに約 5 %（(310/300)1.5 = 1.05）程度なので、一
般には無視しても構わない。 
 また、表 7 の値を、信頼できる精度で数値積分できて
いると考えられる 表 4 の Ea ≤ 40 kJ/mol の範囲で比較
すると、ずれの程度は主に温度に依存し、350 K の値は





























































6. 十進 BASIC のプログラムソース
ソース①
! アレニウスの式による相対反応速度の表示
DEF k(T) = A * EXP(-Ea/R/T)
LET R = 8.314/1000  ! kJ/K/mol
LET A = 1
LET Ts = 300        ! K , 基準温度
PRINT Ts; "K の時の反応速度を 1とした相対値"
PRINT
FOR Ea = 10 TO 100 STEP 10
   PRINT Ea; "kJ/mol" 
   FOR T = 300 TO 350 STEP 10 
 PRINT T; "K "; k(T)/k(Ts) 
   NEXT T 





DEF f(E,T) = 2/R/T*SQR(E/R/T/PI)*EXP(-E/R/T)
LET R = 8.314/1000    ! kJ/K/mol
LET xstep = 1E-3      ! 部分求積の刻み幅
FOR Ea = 10 TO 100 STEP 10
   PRINT Ea ; 
   FOR T = 300 TO 350 STEP 10 
 LET S = 0       ! 部分求積値の和  ※↓ 
 LET b = 0       ! 1 つ前の関数値  台形求積法 
 FOR x = 0 TO Ea STEP xstep 
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 LET S = S + (f(x,T)+b) * xstep/2 
 LET b = f(x,T) 
 NEXT x 
 PRINT 1 - S ; ! ※↑
   NEXT T 





! ソース② の LET S = 0 から 7行を以下に置き替える。
LET S = 0     ! 部分求積値の和  ※↓ 
LET a = 0     ! 1つ前の変数値  二次のシンプソン公式 
FOR x = 0 TO Ea STEP xstep 
   LET S = S +(x-a)/6 * (f(a,T) + f(x,T) + 4*f((a+x)/2,T)) 
   LET a = x 
NEXT x  
PRINT 1 - S ;                           !  ※↑ 
ソース④
! 右側で囲む面積を関数値で近似する
DEF f(E,T) = 2/R/T*SQR(E/R/T/PI)*EXP(-E/R/T)
LET R = 8.314/1000    ! kJ/K/mol
LET Ts = 300          ! K
FOR Ea= 10 TO 100 STEP 10
   PRINT "Ea=" ; Ea ; "kJ/mol" 
   FOR T = 300 TO 350 STEP 10 
 PRINT T; "K "; f(Ea,T) /f(Ea,Ts) 
   NEXT T 





DEF f(x) = EXP(-x)
LET y = 1          ! 縦軸の拡大率
SET WINDOW -2.5, 25, -y/10, y 
DRAW grid (10, 0.2) 
FOR t = 1 TO 10  
   SET WINDOW -2.5, 25, -y/10, y 
   CALL pl         ! サブルーチン呼び出し
   LET y = y/10 
NEXT t 
SUB pl             ! グラフ描画サブルーチン
   FOR x = 0 TO 30 STEP 0.01 
 PLOT LINES : x, f(x); 
   NEXT x 
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6) ソース③による数値積分を行った結果による。
刻み幅 xstep = 1×10−6 のとき、1−S = 5.0479×10−7、
刻み幅 xstep = 1×10−7 のとき、1−S = 5.0475×10−7
であったので、ほぼ収束したものと見做した。
Simulation of Temperature Dependence of Reaction Rate 
Based on Maxwell Distribution 
Satoshi NAKAJIMA 
 A particle kinetic energy probability distribution eqn. (5) is lead from Maxwell distribution.  Based on the eqn. (5), the 
proportion of number of the molecules bearing kinetic energy above a certain activation energy is calculated by two methods, 
and is used to simulate the temperature dependence of chemical reaction rate.   
 By performing numerical integration of the eqn. (5), it was possible to obtain the result with sufficient accuracy in the range 
where the activation energy is less than about 40 kJ/mol.  However, it was difficult to obtain calculation result with enough 
precision in the region of activation energy of about 40 kJ/mol or more, from limitation of the time necessary for a calculation 
practically.   
 Since the formula (5) is able to be approximated to exponential decay in the high energy region, it could be considered that it 
was appropriate to approximate the area on the right side of a certain threshold value x = a to the function value f(a) directly.  
This approximation gave satisfactory results qualitatively in the range of wide activation energy.  In this method, it is 
unnecessary to perform repetitive processing to enlarge processing time, and it is only necessary to read the function value at 
once. Therefore, for any students, it is effective to examine various conditions while making trial and error. 
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